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Kurzfassun~ 
In der Phaselides Teilprojektes B4 im SFB 270 wird auf experimentellem Wege der 
Einfluß verschiedener Parameter auf die effektive Wärmeleitf"ahigkeit von Metall-
hydriden und damit auf den Wärme- und Stofftransport ermittelt. Die Versuchsergeb-
nissewerden mit Ergebnissen aus Modellrechnungen verglichen. 
Die Messungen der effektiven Wärmeleitfähigkeit an HWr 5800 
ffio,9sZro,02 Vo,43Ffo,09Cro,osMn1,s) sowie an Mg (Ni-dotiert) erfolgen mit Hilfe 
der in Phase I aufgebauten Heißdraht-Apparatur. Diese wurde lediglich für den 
Hochtemperaturbereich geringfügig modiftziert. 
Aufbauend auf dem Modell der Einheitszelle von Zehner, Bauer und Schlünder für 
nicht reagierende Schüttungen wird ein erweitertes Modell zur Berechnung der effek-
tiven Wärmeleitfähigkeit von Metallhydrid-Schüttungen entwickelt. Dabei werden die 
aus der Elastizitätstheorie abgeleiteten Zusammenhänge der Hertzsehen Pressung ver-
wendet. Maßnahmen zur Verbesserung des Wärmetransports wie das Einbringen von 
Wärmeleitstrukturen können hierin ebenfalls berücksichtigt werden. Für Metallhydrid-
Materialien, die zum Versintern neigen (Mg) und somit selbst eine Wärmeleitstruktur 
bilden, ist das erweiterte Modell bisher nicht anwendbar. 
1 Einleitun2 
In der ersten Phase wurde mit Messungen der effektiven Wärmeleitfähigkeit am Mit-
teltemperatur-Metallhydrid LaNi4,7AJo.3H1 begonnen /1/. Die ersten Ergebnisse zei-
gen, daß sich als Haupteinflußgröße für die effektive Wärmeleitfähigkeit der Druck 
erweist. Der für Pulverschüttungen typische Smoluchowski-Verlauf wird jedoch im 
Bereich des jeweiligen Druckplateaus von der Volumendehnung der Partikel überla-
gert. Die gegenseitige Behinderung der Partikel bei der Volumendehnung führt zu ei-
ner Vergrößerung des Kontaktflächenanteils und damit zu einer Verbesserung des 
Wärmetransports über den Feststoffpfad. Die Temperatur hat über die Konzentrations-
Druck-Isothermen (KDI) nur einen indirekten Einfluß auf die effektive Wärmeleitfä-
higkeit. 
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In der zweiten Phase des Teilprojektes werden die Messungen der effektiven Wärme-
leitfähigkeit an Niedertemperatur- und Hochtemperatur-Metallhydriden fortgesetzt, 
wobei wieder die Einflüsse von Druck, Wasserstoffkonzentration und Zykluszahl in-
. 
teressieren. Die wichtigsten Eigenschaften der in Phase I und II untersuchten Metall-
hydride sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
Tabelle 1: Stoffwerte von HWf 5800, LaNi4 7Alo 3 und Mg (Ni-dotiert) 
' ' 
Niedertemp. 
HWf 5800 
Reaktionsenthalpie -23280. 
J!lH [I/mol HiJ -25000/3/ 
Reaktionsentropie - 104 1 • 
' 
.:1S [I/mol H2 K] 
Dichte Pf [g/cm3] 6,07 
molare Masse Mf [g/ mol] 160,7 
spez. Wärmekapazität 540/3/ 
Cf [J/kg K] 
Temperaturleitfähigkeit 
ar [10-6 m2fs] 
3,5 /3/ 
Wärmeleitfähigkeit 12,0 /3/ 
Af [W/m K] 
max. Betadung [Gew.-% H21 1,87 
Partikelgröße bei Anlieferung 
d (pm] <500 
Porosität beim ersten Befüllen 
1/to [%] 44,5 
• 
•• 
berechnet aus statischen KDI 
reines Mg 
Mitteltemp. Hochtemp. 
LaNi4,7Alo,3 Mg (2% Ni) 
- 33820 /4/ - 74320/6/ 
- 33750/5/ 
- 107,4 /4/ - 115,5 /6/ 
- 108,1 /5/ 
7,44 1,76 
422,9 24,6 
420/5/ 1010 •• 
365 17/ 
4,0 /8/ 97 2 •• 
' 
12,5 171 0 •• 
' 10,9 
1,43 7,32 
<200 <55 
53,1 58,1 
Als Kandidat eines Niedertemperatur-Metallhydrides wird HWT 5800 
(fio,9sZro,02 Vo,43F~,09Cro,osMn1 ,s) gewählt. Diese Lavesphasen-Legierung wurde 
bei der Firma HWT (Mühlheim/Ruhr) in größerem Maßstab hergestellt. Sie zeigt 
nach neueren Untersuchungen gute Zyklusstabilität und eine sehr gute Kinetik. Der 
Wärmetransport wird als leistungsbegrenzend für das Gesamtsystem angesehen. Für 
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die effektive Wärmeleitlahigkeit von HWf 5800 liegen bislang keine Meßergebnisse 
vor. Die Bestimmung der effektiven Wärmeleitfähigkeit dieses Materials, das als 
Speichermedium für wasserstoffgetriebene Kraftfahrzeuge in Frage kommt, ist daher 
von großer technischer Bedeutung. 
Als Hochtemperatur-Metallhydrid wird Mg (2 % Ni, nach Bogdanovic) gewählt. Die-
ses Material wird am MPI für Kohlenforschung (Mühlheim/Ruhr) hergestellt und soll 
zur Wasserstoffreinigung und -speicherung einsetzt werden, insbesondere auch in 
Wärmepumpen und als Speichermaterial im Rahmen der Nutzung der Sonnenenergie. 
Die Kinetik und die Speicherkapazität ist sehr gut (vgl. Tabelle 1), wodurch dem 
Wärmetransport besondere Bedeutung zukommt. 
Die effektive Wärmeleitiahigkeit eines ähnlichen Materials (Mg, 10 % Ni) wurde von 
Ishido et al. /2/ mit dem Heißdrahtverfahren im Temperaturbereich zwischen 40 und 
200 oc und im Druckbereich zwischen 1 und 40 bar untersucht. Die Ergebnisse lie-
ferten Werte von Aeff zwischen 0,87 und 1,48 W/m K. Der Anwendungsbereich die-
ses Hydrides liegt jedoch im Temperaturbereich zwischen 250 und 400 oc. Hier ver-
ändert sich die effektive Wärmeleitfähigkeit aufgrund der Versinterung des Materials 
ganz erheblich. Die in /2/ genannten Werte sind somit nicht von Bedeutung für die 
technische Anwendung. Die hier durchgeführten Messungen sollen die existierende 
Lücke an Meßdaten füllen. 
2 Er2ebnisse und ihre Bedeutun2 
2.1 Er2ebnisse an HWf 5800 
Die Versuchsdurchführung mit HWr 5800 als Versuchsstoff verläuft analog zu der 
mit LaNi4,7Aio,3, wie in /11 beschrieben. Zuerst wird die effektive Wärmeleitfähig-
keit des Materials im Anlieferungszustand mit unterschiedlichen Füllgasen gemessen. 
Der Versuchsstoff wird unter leichtem Rütteln in die Meßzelle eingefüllt, die sich er-
gebende Porosität beträgt 44,5 % (Tabelle 1). Die Meßzelle wird anschließend bei 
20 oc evakuiert und nacheinander mit Argon, Stickstoff, Helium und Wasserstoff 
(Reinheit 5.0) gefüllt. Die Ergebnisse mit Wasserstoff als Füllgas sind in Bild 8 in 
Abhängigkeit vom Druck zusammen mit den berechneten Werten dargestellt. 
Nach der Aktivierung des Versuchsstoffes (mehrmaliges Evakuieren bei 250 oc und 
Spülen mit Wasserstoff) wird das Material im Reaktionsbett zykliert (10 Zyklen), so 
daß sich die mittlere Partikelgröße sich von anfangs etwa 250 J'm auf 6,5 J'm redu-
ziert hat. Bei der Probenentnahme weist dieses Material im Gegensatz zu 
LaNi4,7AJo,3 einen leicht verbackenen Zustand auf. Anschließend wird das Reak-
tionsbett schrittweise mit Wasserstoff beladen und nach Erreichen eines isothermen 
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Zustandes die effektive Wärmeleitlahigkeit gemessen. Die Messungen erfolgen bei 
fünf unterschiedlichen Temperaturen (-ß = - 80, - 60, - 40, 0 und 20 °C). Die Ergeb-
nisse sind in Bild 1 über der relativen Wasserstoffkonzentration und in Bild 10 zu-
sammen mit den berechneten Werten über dem Druck dargestellt. Die Kurvenverläufe 
über der Konzentration sind ebenso wie die von LaNi4 7Alo 3 in I 11 den Konzentra-, .
tions-Druck-Isothermen sehr ähnlich. Aeff weist ebenfalls ein schwach geneigtes Pla-
teau auf, jedoch mit einer äußerst geringen Hysterese zwischen Absorption und 
Desorption. Im Bereich sehr kleiner Konzentrationen steigt Aeff stark an, vergleichbar 
dem Anstieg der Isothermen in den KDI. Im Bereich hoher Konzentrationen nähert 
sich Aetr einem bestimmten Grenzwert an. Ein weiterer Druckanstieg kann hier die ef-
fektive Wärmeleitfähigkeit nicht mehr über den Mechanismus der kleiner werdenden 
mittleren freien Weglänge der Gasmoleküle beeinflussen. 
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Bild I: Einfluß der Wasserstoffkonzentration auf die effektive Wärmeleitfähigkeit 
von HWT 5800 
2.2 Er~ebnisse an M~ (2 % Ni) 
1.00 
Die Versuche mit Nickel-dotiertem Magnesium-Pulver werden in gleicher Weise wie 
die an den beiden anderen Materialien durchgeführt. Zuerst wird wieder die effektive 
Wärmeleitfähigkeit des Pulvers im Anlieferungszustand mit unterschiedlichen Füllga-
sen gemessen. Der Versuchsstoff wird unter leichtem Rütteln in die Meßzelle einge-
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füllt, wobei sich aufgrund der kleineren Partikelgröße eine höhere Porosität als bei 
HWf 5800 und LaNi4,7Aio,3 ergibt (fabelle 1). Die gesamte Anlage wird nun bei 
20 °C evakuiert und nacheinander mit Argon, Stickstoff, Helium und Wasserstoff 
(Reinheit 5.0) gefüllt. Erwartungsgemäß zeigen die Meßergebnisse die S-fönnigen 
Kurvenverläufe wie bei den beiden anderen Materialien. Auf eine Darstellung der Er-
gebnisse am nicht aktivierten Mg (2 % Ni) wird hier jedoch verzichtet, da das Mate-
rial während der Aktivierung versintert und somit völlig andere Werte der effektiven 
Wärmeleitfähigkeit vorliegen als im Anlieferungszustand. Zudem ist dieses Material 
offensichtlich auch unaktiviert schon in der Lage, in geringem Maße Wasserstoff zu 
absorbieren, was reproduzierbare Messungen verhindert. 
Bei den bisherigen Messungen war der Platindraht, der Heißdraht des danach be-
nannten Verfahrens, mittels PTFE-Band elektrisch isoliert /11. Da dessen Einsatzbe-
reich bei etwa 260 oc endet, wird nun Polyimid-Folie ("Kapton") mit einer Stärke 
von 70 J.Lm dafür verwendet. 
Die Aktivierung des Mg-Materials wird wiederum durch mehnnaliges Evakuieren und 
anschließendes Spülen mit Wasserstoff bewerkstelligt, hier bei einer Temperatur von 
300 oc. Die effektive Wärmeleittahigkeit wird bei fünf unterschiedlichen Temperatu-
ren gemessen (iJ = 160, 200, 240, 280, 320 °C). Die Ergebnisse sind in den 
Bildern 2 und 3 über der relativen Wasserstoffkonzentration für eine unterschiedliche 
Anzahl von vorangegangenen Be- und Entladezyklen dargestellt. 
Die Verläufe von Aeff zeigen - zumindest bei höheren Temperaturen - ein ähnliches 
Plateau wie die Konzentrations-Druck-Isothermen, jedoch mit leicht negativer Stei-
gung bei höheren Wasserstoffkonzentrationen. Offenbar hat die mit zunehmender Hy-
dridbildung abnehmende Festkörperwärmeleitfähigkeit hier eine größere Auswirkung 
auf Aeff als die Volumendehnung. Da bei diesem versinternden Material die Peststoff-
pfade durch die Volumendehnung nicht weiter vergrößert werden können, wird dieses 
zunächst ungewohnte Verhalten verständlich. Bei pulverfönnigen Metallhydriden wird 
die verringerte Festkörperwärmeleitfähigkeit durch den wachsenden Kontaktflächen-
anteilüberkompensiert (vgl. Bild 1). Im Bereich niedriger Temperaturen und geringer 
Wasserstoffkonzentration weist Aeff ein Minimum auf. Die Ursache dafür kann bisher 
nicht plausibel erklärt werden. 
Um beide Erscheinungen zu überprüfen, werden die Messungen wiederholt, nun je-
doch an Material, was 10 Be- und Entladezyklen durchlaufen hat (Bild 3). Das Ver-
halten von Aeff hat sich prinzipiell nicht verändert, lediglich die bei niedrigen Drücken 
vorliegende Rest-Wärmeleitfähigkeit ist um eine Größenordnung höher als bei den er-
sten Meßreihen. Dies deutet darauf hin, daß die Versinterung des Materials bei der 
vorangegangenen Meßreihe noch nicht abgeschlossen war. Ergänzende Untersuchun-
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gen an Material nach 20 Be- und Entladezyklen zeigen nur sehr geringfügige Abwei-
chungen zu den in Bild 3 dargestellten Ergebnissen. 
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Bild 2: Einfluß der Wasserstoffkonzentration auf die effektive Wärmeleitfähigkeit 
von Mg-Pulver bei unterschiedlichen Temperaturen (6. bis 10. Zyklus) 
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Bild 3: Einfluß der Wasserstoffkonzentration auf die effektive Wärmeleitfähigkeit 
von Mg (2 % Ni) nach der Versinterung (11. bis 15. Zyklus) 
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Im Vergleich zu den Messungen von Ishido et al. /2/ nimmt Aeff bei 200 oc hier etwa 
doppelt so hohe Werte an. Die Ursache dafür ist ebenfalls in der Versinterung zu se-
hen. Da in /2/ nur Messungen bis 200 oc durchgeführt wurden, konnte noch keine 
Versinterung stattfinden. Es ergaben sich die typischen Werte von Aeff für pulverför-
miges Metallhydrid. 
3 Modellbildun~ 
3.1 Modell für Pulverschüttun~:en ohne Reaktion 
Ein ausführlicher Vergleich der verschiedenen Modelle für die effektive Wärmeleitfä-
higkeit nicht reagierender Pulverschüttungen führte zu dem Ergebnis, daß das Modell 
von Zehner, Bauer und Schlünder /9 - 14/ am besten als Modell für Metallhydrid-
Schüttungen dienen kann. Pons und Dantzer /15/ kommen zu demselben Schluß. Es 
gehört ebenso wie das von Sun und Deng /16/ zum Modelltyp ma, der eine Einheits-
zelle mit parallelen Wärmestromlinien repräsentiert /17/. 
Die Einheitszelle des von Zehner, Bauer und Schlünder entwickelten Modells ist in 
Bild 4 schematisch dargestellt. Dieses Modell soll hier zusammenfassend erläutert 
werden, um daran anschließend die Auswirkungen der Wasserstoftbeladung des Me-
tallhydrids auf Aeff veranschaulichen zu können. 
Bild 4: Schematische Darstellung der Einheitszelle 
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Der Hauptgedanke des Modells ist, die nicht zutreffende Annahme paralleler Wärme-
stromlinien dadurch zu korrigieren, daß man kugelförmige Partikel mit nicht kugel-
förmigen simuliert. Diegenaue Kontur dieser "Modellpartikel" wird durch den soge-
nannten Verformungsparameter B bestimmt, der mit der Porosität 1/1 in folgender 
Weise zusammenhängt: 
B =Ce [ 
1 - 1/1 ] 10/9 
1/1 
(1) 
Der Formfaktor Cr hängt lediglich von der Form der Partikel ab. Für Kugeln beträgt 
Ce = 1,25, für gebrochene Partikel, wie sie in Metallhydrid-Schüttungen vorliegen, 
nimmt Cr den Wert 1,4 an. 
Die Einheitszelle besteht aus drei unterschiedlich zu behandelnden Bereichen der 
Wärmeübertragung. Der Wärmestrom q1 enthält die Wärmeleitung im Gas und die 
Strahlung im Hohlraum. Der Wärmestrom 42 beinhaltet die Hintereinanderschaltung 
von zunächst Wärmeleitung im Feststoff und daran anschließende Wärmeleitung im 
Gas sowie Strahlung zwischen den Partikeln. Der Wärmestrom ciJ steht für die Wär-
meleitung im Feststoff über die Kontaktfläche hinweg. Für den Gesamtwärmestrom q, 
der sich aus den drei Einzelströmen zusammensetzt, ist die effektive Wärmeleitfähig-
keit der Einheitszelle ausschlaggebend (q = Aeff AT/ÄL). 
Jeder der drei Pfade wird durch einen bestimmten Flächenanteil der Einheitszelle re-
präsentiert. Die Unterteilung in 1 - .Jr-f für den feststofffreien Hohlraum (AH) sowie 
in .Jr-f für den Bereich der gegenüberliegenden Partikelhälften wurde unter Anwen-
dung von Analogieschlüssen empirisch anband von gemessenen Diffusionskoeffizien-
ten verschiedener Autoren ermittelt. Die dort untersuchten Schüttungen lagen im Po-
rositätsbereich 0,2 < 1/t < 0,95 vor. Innerhalb der relativen Fläche .Jr-f wird zudem 
der reine Feststoffpfad <Ar) mit Hilfe des Abflachungskoeffizienten tp gesondert be-
rücksichtigt. 
Nach dem Gesetz der Parallelschaltung von Widerständen kann für die Wärmeleitfä-
higkeit der gesamten Zelle, die der effektiven Wärmeleitfähigkeit der Schüttung ent-
spricht, GI. (2) geschrieben werden: 
(2) 
Für den Abflachungskoeffizienten tp wurde von Wakao und Kato /18/ der Zusammen-
hang mit dem Kontaktflächenanteil ~K angegeben: 
23 tK2 
tp = 1 + 22 ~K473 (3) 
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Dieser Kontaktflächenanteil beinhaltet die auf die projizierte Partikelfläche bezogene 
Kontaktfläche des Feststoffpfades mit d als der mittleren Partikelgröße der Schüttung 
(tK = dK/d). tK hängt in erster Linie von der Materialelastizität und von der äußeren 
mechanischen Belastung des Materials ab. Speziell bei Metallhydrid-Materialien 
nimmt tK im wasserstofffreien und unbelasteten Zustand den Wert 0,004 an. Findet 
der Partikelzerfall und die damit einhergehende Verengung des Komgrößenbandes im 
starren Reaktionsbett statt, so wird sich ~K erhöhen. Bei einem sehr breiten Komgrö-
ßenband im Anlieferungzustand wurde im Extremfall eine Verfünffachung des Kon-
taktflächenanteils registriert. 
Sowohl der Wärmetransport im Hohlraum (AR) als auch der durch Feststoff und Spalt 
O..s) setzt sich aus Wärmeleitung und Strahlung zusammen. Die entscheidenden Kenn-
größen hierfur sind die modifizierte Knudsen-Zahl Kn* und die Nusselt-Zahl infolge 
Strahlung Nur: 
Kn* = 2 ~ 2 - 'Y 2 k 
d ')' K+l (4) 
0,04 C8 [ T ] 3 d 
Nur = (2/e) - 1 100 Ag (5) 
Hierin bedeutet A die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle, die nach Sutherland 
in /19/ berechnet werden kann. 
Der Akkomodationskoeffizient 'Y berücksichtigt die Unvollkommenheit des Energie-
austausches beim Stoß der Moleküle an die Partikeloberflächen. Er hängt außer von 
der Art der Gasmoleküle von vielen anderen Parametern ab wie z.B. von der mole-
kularen Struktur der austauschenden Oberfläche (kristallin oder rauh), ihrer geometri-
schen Beschaffenheit und von der Anwesenheit adsorbierter Schichten. Die Tempera-
tur der Oberfläche spielt insbesondere bei Gasen mit kleinem Moleküldurchmesser 
eine untergeordnete Rolle. Aufgrund der divergierenden Ergebnisse bei den experi-
mentellen Untersuchungen ist keine genaue Vorhersage des Akkomoda-
tionskoeffizienten von Gasmolekülen möglich, auch wenn Oberflächenbeschaffenheit 
und Zustand des Gases bekannt sind /20/. Für Wasserstoffmoleküle kann 'Y Werte 
zwischen 0,15 und 0,74 annehmen /20 - 23/, je nach Art und Oberflächen-
beschaffenheit des Feststoffes. Bei Metallhydriden erweist sich 'Y = 0,5 als sinnvoll, 
da die Partikelgrößen von wenigen #Lm bereits im Bereich der Rauhigkeit technischer 
Oberflächen angesiedelt sind. 
Der Ausdruck k stellt den Proportionalitätsfaktor zur spezifischen Wärmekapazität Cv 
des Gases dar <A.g1'7g = k ey). Er liegt bei Wasserstoff zwischen 2,03 und 2,12 im 
Temperaturbereich 0 < iJ < 200 °C /19/. Das Verhältnis der spezifischen Wärme-
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kapazitäten bei konstantem Druck und bei konstantem Volumen Cpic., wird durch " 
beschrieben. 
Weiterhin bedeutet es die Strahlungskonstante des schwarzen Körpers, E das Emis-
sionsverhältnis strahlender Oberflächen (hier: e = 0,8) und Ag die molekulare Wär-
meleitfähigkeit des Kontinuumgases. 
Damit ergibt sich für den Wärmetransport im Hohlraum (Wärmeleitung und Strah-
lung): 
(6) 
Die Größe As für wechselweisen Wärmetransport durch Feststoff und Spalt (Bild 4) 
kann unter Annahme paralleler Wärmestromlinien durch Aufsummierung der einzel-
nen lokalen Wärmeleitfahigkeiten berechnet werden. Unter Berücksichtigung des Ge-
setzes der Serienschaltung von Widerständen und der Tatsache, daß die diagonal ge-
genüberliegenden Partikel ebenfalls im Strahlungsaustausch stehen, erhält man für die 
Wärmeleitfähigkeit im Pfad (1 - 'P) /11/: 
Mit 
As = 2 Ag [ {N - (1 + Kn~ Ag/Af} B ln IM 
N - M (N - M)Z (N ) 
B-1 B+1 
- (1 + Kn*) - 2 B N-M 
A 
M = B __! + Kn* (1 + Nu/) 
Af 
N = (1 + Nur~ ( 1 + Kn*) 
Af • ] 
- { 1 - (N - M) - (B - 1) Kn } 
Ag 
(7) 
(8) 
(9) 
(10) 
Unter Anwendung von GI. (2) kann nun die effektive Wärmeleitfähigkeit der wasser-
stofffreien Metallpulver-Schüttung berechnet werden. 
3.2 Erweiterung auf Metallhydridpulver-Schüttungen 
Beim Übergang auf eine Metallhydridpulver-Schüttung müssen die vom Wasserstoff 
beeinflußten Größen in Abhängigkeit von der Wasserstoffkonzentration beschrieben 
und in das dargestellte Modell eingebunden werden. Die Einlagerung der Wasserstoff-
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atomein das Metallgitter zieht die folgenden Auswirkungen auf die effektive Wärme-
leitfähigkeit nach sich: 
- Volumendehnung der Partikel 
· Änderung der Porosität 
· Änderung des Kontaktflächenanteils 
- Änderung der Festkörperwärmeleitung 
Die mit der Betadung einhergehende Erhöhung des Gasdruckes in den Poren wird be-
reits mit Hilfe der modifizierten Knudsen-Zahl Kn* bei der Berechnung des Wärme-
transJX>rts im Hohlraum und im Spalt berücksichtigt. 
Beim Einbau von Wasserstoffatomen in das Kristallgitter von Metallen vergrößern die 
Metall-Atome der entsprechenden Kristall-Elementarzelle ihren Abstand und das Vo-
lumen der Elementarzelle vergrößert sich von V auf V + A V. Die Größe dieser Än-
derungen hängt ab von der Wasserstoffkonzentration x, die indirekt die Anzahl der 
aufgenommenen Wasserstoffatome pro Mol der Metallegierung beschreibt. Das heißt, 
daß die Dehnung des Kristallgitters und damit die Dehnung des Partikels ein Maß der 
Wasserstoffaufnahmekapazität der Metallegierung ist. 
Untersuchungen von Peisl /24/ haben gezeigt, daß bei Aufnahme eines Wasserstoff-
atoms in der Regel sich eine mittlere Volumenvergrößerung des Kristalls von 
Ii V = 2 9·IQ-30 m3/H-Atom 
' 
ergibt. Aufbauend auf diesem Wert der experimentell bestimmten Volumendehnung 
läßt sich mit Hilfe der Avogadro-Zahl der Proportionalitätsfaktor fv für beliebige 
Metallhydride in Abhängigkeit von der Sättigungskonzentration xma,o der Dichte Pt 
und der molaren Masse Mr der Metallegierung bestimmen: 
fv = 1,7467 [cm3/g HiJ Xmax prfMr (11) 
Der Proportionalitätsfaktor der Volumendehnung fv und damit die maximale Volu-
mendehnung der Partikel beträgt 19,7 % bei HWT 5800, 18,4 % bei LaNi4 7Alo 3 
' ' 
und 22,3 % bei Mg (2 % Ni). Die relative Volumenänderung während der Wasser-
stoffheiadung kann mit GI. (12) beschrieben werden 
ÄV x 
-= fv--
v Xmax 
(12) 
wobei der Ausdruck xixmax die relative Wasserstoffkonzentration des Metallhydrids 
beinhaltet. 
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Die Wasserstoffheiadung eines Reaktionsbettes sollte ohne plastische und auch ohne 
meßbare elastische Verformungen der Behälterwände von statten gehen. Bei konstan-
tem Behältervolumen verläuft somit die gesamte Volumendehnung der Partikel zu La-
sten des Leerraumes und damit zu Lasten der Porosität. Unter dieser Voraussetzung 
erhält man folgenden Ausdruck zur Beschreibung der variablen Porosität bei der Was-
serstoffbeladung: 
1{1 = 1/lo - (1 - 1/lo) fv x/xmax (13) 
Bei der Wasserstoffbetadung einer Metallhydrid-Schüttung, die sich in einem starren 
Behälter befindet, sind bezüglich der Änderung des Kontaktflächenanteils zwei Grenz-
fälle zu unterscheiden: 
-Die Volumendehnung der Partikel erfolgt völlig ohne gegenseitige Behinderung. Die 
Partikelgröße nimmt gemäß GI. (14) zu. Es entsteht keine zusätzliche Kraft zwischen 
den Partikeln und der Kontaktflächenanteil ~K behält den Wert der wasserstofffreien 
Schüttung. Dieser untere Grenzfall ist denkbar bei großer Anfangsporosität 1{10 oder 
bei kleinem Proportionalitätsfaktor fv. 
[ 
fv x ] d = do 1 + --3 Xmax (14) 
- Das einzelne Partikel ist als fest zwischen zwei Platten (umgebenden Partikeln) ein-
gespannt zu betrachten (Bild 5), d.h. in einer Hauptrichtung ist keine Dehnung mög-
lich. Bei diesem oberen Grenzfall resultiert daraus eine zusätzliche Kraft, die sich in 
einer Vergrößerung des Kontaktflächenanteils äußert. 
X:O X> 0 
Bild 5: Fest eingespanntes lrugelförmiges Partikel bei Volumendehnung durch 
W asserstoffbeladung 
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In technisch ausgeführten Reaktionsbetten wird die Änderung des Kontaktflächen~ 
anteils bei der Wasserstoffbetadung zwischen diesen beiden Grenzfällen liegen. Eine 
analytische Vorausberechnung des genauen Verhaltens ist aufgrund der zufälligen 
Verteilung und Form der Partikel nicht möglich. Deshalb wird an dieser Stelle der 
"Kraftfaktor" fp eingeführt, der Werte zwischen 0 und 1 annehmen kann. Der Wert 0 
impliziert den unteren Grenzfall (tK = konst.), der Wert 1 den oberen (tK > tK,o). 
Zur Anwendung des Kraftfaktors muß zunächst der obere Grenzfall (feste Einspan-
nung des Partikels) physikalisch beschrieben werden. 
Ausgehend vom Kontaktflächenanteil tK 0 im unbeladenem Zustand, welcher Werte 
• 
zwischen 0,004 und 0,008 annimmmt (vgl. Abschnitt 3.1), ist der Radius rK,O der 
Kontaktstelle zwischen zwei sich berührende Partikel bekannt. Damit läßt sich nach 
der Theorie der Hertzsehen Pressung die Kraft F0 berechnen, mit der die zwei Parti-
kel der Einheitszelle im wasserstofffreien Zustand belastet werden /25 - 27/: 
(15) 
Durch die verhinderte Dehnung in eine Hauptrichtung beim oberen Grenzfall entsteht 
eine Druckspannung. Der einachsige Spannungszustand verursacht aufgrund der 
Geometrie des Materials einen mehrachsigen Verzerrungszustand. Hertz hat die Ver-
formungen und die Spannungen für homogen-isotrope Körper aus Hookeschem Mate-
rial berechnet. Seine Formeln setzen voraus, daß in der Druckfläche nur Normalspan-
nungen wirken. Außerdem muß die Druckfläche im Vergleich zu den Körperabmes-
sungen so klein sein, daß man jeden Körper als unendlichen Halbraum auffassen 
kann. Beide Voraussetzungen werden von den Partikeln der Metallhydrid-Schüttung 
erfüllt. 
Werden also zwei gleichgroße Kugeln mit gleichem Elastizitätsmodul E und gleicher 
Querkontraktionszahl p. mit der Kraft Fx zusammengedrückt, so nähern sich deren 
Mittelpunkte um die Länge Ad an /27/: 
9 (1 - p.2)2 
Ad = 3 -2 EZ 
p2 
X (16) 
Der Abstand des Mittelpunktes einer Kugel bis zur abgeplatteten Kontaktfläche redu-
ziert sich somit vom Radius r0 im unbelasteten Zustand um Ar ( = Ad/2) unter der 
Last Fx. Bei fester Einspannung einer sich ausdehnenden Kugel sind die Verhältnisse 
umgekehrt, d.h. die Kraft F:u die die Vergrößerung des Kontaktflächenanteils be-
wirkt, ensteht durch die unterbundene Dehnung. Die gesuchte Kraft Fx, die von der 
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Wasserstoffkonzentration abhängig ist, läßt sich unter Verwendung von Gl. (17) be-
rechnen: 
16 (fv x/3 Xmax)3 E2 r04 
9 (1 - JlZ)Z (17) 
Beide eingangs erläuterten Grenzfälle werden mittels des empirisch zu bestimmenden 
Kraftfaktors fp zusammengefaßt, indem die insgesamt auf die Kontaktfläche wirkende 
Kraft F wie folgt ermittelt wird: 
F = Fo + fp Fx (18) 
Für fp = 0 könnte sich das Partikel also völlig frei ausdehnen, für fp = 1 wäre es 
fest eingespannt. Mit Hilfe dieser konzentrationsabhängigen Kraft F kann nun durch 
Auflösen der GI. (15) der anwachsende Radius der KontaktstellerKund damit der va-
riable Kontaktflächenanteil (K ( = rK/r0) berechnet werden. 
Basierend auf Vergleichsrechnungen zu eigenen und fremden Meßwerten der effekti-
ven Wärmeleitfähigkeit verschiedener Metallhydrid-Schüttungen kann eine Eingren-
zung des Kraftfaktors fp angegeben werden. Benötigte Größen hierfür sind die An-
fangsporosität 1/to im wasserstofffreien Zustand und der Proportionalitätsfaktor der 
Volumendehnung fv (jeweils in %): 
fF = 1/;0 (0,55- 0,035 fv) + 2,285 fv- 35,8 (19) 
für: fv > 15,5 % und 40 % < 1/;0 < 60 % 
Allgemein kann festgehalten werden, daß der Kraftfaktor fp zwischen 0 und 4 % 
liegt. 
Die Wärmeleitfähigkeit eines Feststoffes Af setzt sich aus der Elektronenleitfähigkeit 
und der Gitterleitfähigkeit zusammen. In Metallen überwiegt infolge der hohen Elek-
tronenbeweglichkeit die Elektronenleitfähigkeit. Die Gesamtwärmeleittahigkeit wird 
erniedrigt durch Störungen der Festkörperstruktur (Leerstellen, Versetzungen, Fremd-
atome). Aus diesem Grund haben reine Metalle (Reinkristalle) eine höhere Wärme-
leitfähigkeit als Legierungen (Mischkristalle). 
Auch bei Metallhydriden werden Fremdatome auf Zwischengitterplätzen eingebaut 
und stören somit die Festkörperstruktur, so daß ebenfalls mit einer Abnahme von Af 
zu rechnen ist. Informationen über den genauen Zusammenhang zwischen Festkör-
perwärmeleitfähigkeit und Wasserstoffaufnahme sind bisher jedoch nicht bekannt. Die 
Vergleichsrechnungen haben gezeigt, daß die Festkörperwärmeleitfähigkeit im was-
serstoffgesättigten Zustand At etwa 70 bis 80 % der des wasserstofffreien Metalls 
Af,O betragen muß. 
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Zur Berechnung der konzentrationsabhängigen Festkörperwärmeleitfähigkeit wird ein 
linearer Zusammenhang mit der relativen Wasserstoffkonzentration x/xmsu. angenom-
men: 
Af = Af,o- <Ar,o- 'At') x/xmax (20) 
3.3 Berücksichti~un~ von Wärmeleitstrukturen 
Zur Erhöhung der geringen effektiven Wärmeleitfähigkeit von Metallhydrid-Schüt-
tungen werden in der Literatur verschiedene Arten zur Einbringung einer zusätzlichen 
Wärmeleitstruktur vorgeschlagen /28 - 32/. Diese lassen sich in drei Gruppen unter-
teilen: 
-Poröser Schaum aus Aluminium oder Nickel /28, 30/, wobei als Sonderfall mit 
Metallpulver vermischtes und versintertes Aluminiumpulver /29, 31/ zu nennen ist. 
- Mehrschichtig gewellte Bogenstruktur aus Kupferband /28, 32/. 
- Geflecht aus Kupferdraht /30/. 
Zur Berechnung der effektiven Gesamtwärmeleitfähigkeit von Metallhydridpulver mit 
Wärmeleitstruktur bzw. -matrix bietet sich die Elektro-Analogie an. Auch für die 
Matrix ist eine Einheitszelle vorstellbar aus deren Vervielfachung sie sich zu-
sammensetzt (Bild 6). Diese kleinste Einheit der Matrix enthält sowohl Metallhydrid-
pulver als auch das Matrixmaterial in einer bestimmten geometrischen Anordnung. 
Typ 1 Typ li 
Bild 6: Modelltypen zur Vorausberechnung der effektiven Gesamtwärmeleitfähig-
keit von Metallhydrid-Schüttungen mit inerter Wärmeleitmatrix 
Typ I. Gerüstmodell für Wärmeteilmatrix aus porösem Al- oder Ni-Schaum bzw. versintertem 
Al-Pulver. 
Typ II. Rippenmodell für Wärmefeitmatrix aus Cu-Band. 
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Die benötigten Eingangsgrößen für die effektive Gesamtwärmeleitfähigkeit Aeff M sind , 
somit die effektive Wärmeleit!ahigkeit der Schüttung Xeff, die Wärmeleitlahigkeit des 
Matrixmaterials AM und die Porosität der Matrix !JtM.. Der Wärmeübergangskoef~ 
flzient zwischen Matrix und Schüttung afM spielt eine untergeordnete Rolle, wie im 
folgenden ersichtlich wird. 
Die oben genannten Gruppen von Matrizen lassen sich mittels den in Bild 6 gezeigten 
Typen von Einheitszellen beschreiben, indem jeweils anband des Ersatzschaltbildes 
des Gesamtwiderstand nach den Gesetzen der Serien- und Parallelschaltung ermittelt 
wird. Auf das Kupferdrahtgeflecht soll wegen mangelnder Wirksamkeit nicht einge-
gangen werden. 
Für das häufig zu verwendende Gerüstmodell (Typ I) soll hier beispielhaft die Vorge-
hensweise zur Berechnung von Aeff,M erläutert werden. Zunächst muß die Breite b der 
Streben anband der Porosität der Matrix ermittelt werden. Es gilt: 
(1 - ~) 13 = 2 b2 (1- b) + b2 I (21) 
Mit der Breite b und der Kantenlänge I können die fünf Einzelwiderstände, aus denen 
sich der Gesamtwiderstand Rges nach GI. (22) berechnen läßt, gemäß Bild 7 ang~ 
schrieben werden: 
R = Rt R2 (R3 + R. + Rs) 
ges =-R-1 -=(R".....2-+----=R,...-3-+---=-R.-+--=R".....s..,...) -+,...-R""""2-(R-=-3-+--=-R.-+--:R=-s) (22) 
1 
Rt= 
Aeff (1 ~ b)2 I 
-
1 
R2 = 
AM b2 
b u 
R3 = 
AM 2 b (1 ~ b) 
R4 = [afM 2 b (1- b)]-1 
1- b 
Rs = 
Aeff 2 b (1 - b) 
Bild 7: Ersatzschaltbild für das Gerüstmodell (Typ I) 
Die gesuchte effektive Gesamtwärmeleitfähigkeit erhält man schließlich zu 
Aeff,M = (1 Rg~-l , (23) 
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wobei die Kantenlänge der Einheitszelle 1 beliebig ist. GI. (23) ist für das andere Ma-
trix-Modell ebenfalls gültig, es ist jedoch eine Anpassung der Beziehung für b und für 
Rges erforderlich. 
Über den Wärmeübergangskoeffizient zwischen Matrix und Schüttung gibt es bisher 
keine detaillierten Untersuchungen. Als Anhaltswert führen Wemer et al. /33/ 
atM = 500 - 2000 W/m2 K an. Eine Variation von afM in diesem Bereich führt je-
doch nur zu einer unwesentlichen Änderung von Ae M bei den hier beschriebenen , 
Matrix-Modellen ( < 0,3 % ). 
3.4 Ver~leich von ~emessenen und berechneten Werten 
Bild 8 zeigt zunächst einen Vergleich von gemessenen und berechneten Werten der ef-
fektiven Wärmeleitfähigkeit von nicht aktiviertem Metallpulver mit inerten Füllgasen. 
Die typischen S-förmigen Verläufe werden vom Berechnungsmodell sehr gut wieder 
gegeben. Das Übergangsgebiet zwischen Kontinuum und freier Molekülbewegung der 
mit Wasserstoff gefüllten HWf 5800-Schüttung liegt bei einem um eine Größenord-
nung kleinerem Druckbereich, da die mittlere Partikelgröße im Anlieferungszustand 
etwa eine Größenordnung oberhalb der von LaNi4, 7Aio,3 angesiedelt ist. Die gerin-
gere Porosität wirkt sich in erster Linie im Bereich hoher Drücke aus. Der größere 
Feststoffanteil führt hier zu merklich höheren Werten von ~ff· 
In Bild 9 sind berechnete und gemessene Werte der effektiven Wärmeleitfähigkeit von 
LaNi4 7Alo 3Hx bei Absorption über dem Druck aufgetragen. Der S-förmige Verlauf , , 
wird nun im Bereich des jeweiligen Druckplateaus bei -20, 20, 60, 100 und 140 oc 
von der Volumendehnung der Partikel überlagert. Der anliegende Wasserstoffdruck 
wird mit der von Nishizaki et al. /34/ erweiterten van't Hoffsehen Gleichung in Ab-
hängigkeit von Temperatur und Wasserstoffkonzentration berechnet. Die Messungen 
wurden an Material durchgeführt, was mindestens 10 Be- und Entladezyklen durch-
laufen hatte. Der Partikelzerfall ist dann bereits soweit fortgeschritten, daß eine mitt-
lere Partikelgröße < 10 J.'m vorliegt und der weitere Zerfall für die effektive Wär-
meleitfähigkeit von untergeordneter Bedeutung ist. Auch das erweiterte Berechnungs-
modell liefert eine gute Übereinstimmung mit den Meßwerten. 
Bild 10 zeigt die Ergebnisse von :Messung und Rechnung an HWf 5800 bei Absorp-
tion und Desorption. Der Kraftfaktor wird hieraufgrundder geringeren Anfangsporo-
sität und der stärkeren Volumendehnung höher angesetzt als beim vorangegangenen 
Material. Auffällig ist die bei niedrigen Drücken erheblich bessere Wärmeleitiahigkeit 
als imAnlieferungszustand (Bild 8). Hier tritt der in Abschnitt 3.1 erwähnte Extrem-
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Bild 9: Berechnete und gemessene effektive Wärmeleitfähigkeit von LaNi4,7AJo,3Hx 
bei der Absorption 
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Bild 10: Berechnete und gemessene effektive Wärmeleitfähigkeit von HWT 5800 bei 
der Absorption und Desorption 
fall des sich stark verengenden Komgrößenbandes ein. Der Kontaktflächenanteil wird 
durch die verhinderte Porositätszunahme erhöht, so daß bereits im wasserstofffreien 
Zustand Werte von Aeff vorliegen, wie sie bei LaNi4,7Aio,3Hx erst durch die einset-
zende Volumendehnung erzielt werden können. 
Ein Vergleich der mit dem Matrix Modell Typ I berechneten Werte zu den von Suda 
et al. /29/ veröffentlichten Meßwerten ist in Bild 11 dargestellt. Hier wurde 
MmNi4,5Alo,sHx mit zwei unterschiedlichen Matrixmaterialien (Nickel und Alumi-
nium) im Druckbereich von 1 bis 50 bar vermessen. Die Matrixporosität beträgt 92 
bzw. 93 %, die Wärmeleitfähigkeit wird mit 115 bzw. 78 W/m K angegeben. Der 
Kraftfaktor zur Berechnung der effektiven Wärmeleitfähigkeit des Hydridmaterials 
beträgt 0 % aufgrundder geringen Volumendehnung von 15,5 %. Aus diesem Grund 
fehlt hier der zusätzliche Anstieg von Aeff,M im Druckplateau. Die Gesamtwärmeleit-
fähigkeit ist trotzdem etwa drei- bis viermal höher als die von Materialien ohne Wär-
meleitmatrix, die Übereinstimmung von Experiment und Modell ist außerordentlich 
gut. 
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Bild 11: Berechnete und gemessene /30/ effektive Wärmeleitfähigkeit von 
MmNi4 sAlo sHx mit verschiedenen Wärmeleitstrukturen 
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4 Zusammenfassuni: 
~ 
-:--
100 
Innerhalb der Phase I und ll des Teilprojekts B4 im SFB 270 wurden drei sehr unter-
schiedliche hydridbildende Materialien in einem weiten Druck- und Temperaturbe-
reich hinsichtlich des Wärmetransportes untersucht. Es zeigte sich, daß ab etwa 20 
Be- und Entladezyklen der Partikelzerfall bei den Hydriden im Tief- und Mitteltempe-
raturbereich bzw. die Versinterung bei den Hydriden im Hochtemperaturbereich in 
bezugauf die effektive Wärmeleitfähigkeit von untergeordneter Bedeutung wird. Von 
da an ist die effektive Wärmeleitfähigkeit in erster Linie vom anliegenden Gasdruck 
und von der Wasserstoffkonzentration abhängig. Die Temperatur hat nur einen indi-
rekten Einfluß: bei konstantem Druck über die Konzentration und bei konstanter Kon-
zentration über den Druck. 
Mit Hilfe eines erweiterten Modells für Pulverschüttungen ohne Reaktion zwischen 
Füllgas und Feststoff wird die effektive Wärmeleitrahigkeit für pulverförmige Metall-
hydride vorausberechenbar, das eigentliche Ziel in der Phase ll. Die Berücksichtung 
von Wärmeleitstrukturen ist hierbei ebenfalls möglich. Für versinternde Metallhydride 
sind noch weitere experimentelle Untersuchungen erforderlich, um zu einem solchen 
Ergebnis zu gelangen. 
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5 Nomenklatur 
a Temperaturleitfähigkeit m2Js 
b Breite m 
B Verformungsparameter 
c spezifische Wärmekapazität J/(kg K) 
Ct Formfaktor 
Cs Strahlungskonstante des schwarzen Körpers W/(m2 K4) 
d Durchmesser m 
E Elastizitätsmodul N/mm2 
f Faktor 
F Kraft N 
AH molare Reaktionsenthalpie I/mol H2 
k Korrekturgröße zu Cv 
1 Länge m 
M molare Masse g/mol 
~ Druck bar q Wärmestromdichte W/m2 
r Koordinate in radialer Richtung m 
R Ersatzwiderstand KIW 
AS molare Reaktionsentropie J/(mol H2 K) 
T thermodynamische Temperatur K 
X Wasserstoffkonzentration g H2/mol Metall 
Xmax Sättigungskonzentration g H2/mol Metall 
z Koordinate in vertikaler Richtung m 
a Wärmeübergangskoeffizient W/(m2 K) 
'Y Akkomodationskoeffizient 
E Emissionsverhältnis 
11 dynamische Viskosität NsJm2 
" 
Adiabatenexponent (Cp/Cv) 
)., Wärmeleit!ahigkeit W/(m K) 
>..t Wärmeleitrahigkeit des gesättigten Hydrids W/(m K) 
A mittlere freie Weglänge m 
p. Querkontraktion 
~ Flächenanteil 
p Dichte kg/m3 
"' 
Porosität = Leervolumen/Gesamtvolumen 
" 
Temperatur oc 
<p Abflachungskoefftzient 
Indizes 
eff effektiv 
f Feststoff, fest 
g Gas, gasförmig 
ges Gesamt-
H Hohlraum, Leerraum 
K Kontakt 
M Wärmeleitmatrix 
p bei konstantem Druck 
p Partikel 
r Strahlung 
s Spalt 
V bei konstantem Volumen 
V Volumendehnung 
0 Anfang, wasserstofffrei 
• modifiZierte Größe 
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